





On Extraction of Magnesium and Other Metals
from Serpentine (1) : On Chemical Reaction of
Roasting of Serpentine with Ammonium Sulfate











On Extraction of Magnesium and Other Metals from Serpentine (1) 
On Chemical Reaction of Roasting of Serpentine 
with Ammonium Sulfate 
Akihiko Tanaka， Hiroshi Katayama and Hiroshi Tanaka 
Abstract 
For the purpose of extracting magnesium from serpentine， we applied roasting with ammonium 
sulfate， and studied the chemical reaction by thermogravimetric analysis and X-ray diHraction. 
The following results were obtained: 
1) There is no structural change in heating only serpentine below 4500C for 2 hrs. 
2) When ammonium sulfate is heated， itdecomposes to form ammonium hydrogen sulfate and 
ultimately at a higher temperature forms ammonium pyrosulfate. At a higher temperature， these 
formed compounds are decomposed to liberate NH3， H20， 302 and N2・
3) The compound produced by roasting serpentine with ammonium sulfate is th巴sameas the 
product produced by heating ammonium magnesium sulfate. 
4) It is expected that the product obtained by roasting s巴rpentinewith ammonium sulfate is 
soluble in water just as the compound produced by heating ammonium magnesium sulfate is so. 
1.緒言
我国において，とくに北海道日高地方に多量に埋蔵される蛇紋岩はその主成分がマグネシ





































表 1 供試蛇紋岩の化学組成 (ro) 
Si02 A]z03 Fe203 CaO MgO NiO 
38.08 1.26 8.27 1.53 39.88 0.37 13.45 
(254) 















2H4Mg3Siz07 一一一一→ MgSi409+5MgO+4HzO (3) 
これに対して間瀬氏は 5500C以下および5500-6500Cの2段階に次の 2式で示すよ うに脱水
し同時に MgOが遊離するとしている。
5500Cまで
Mg3Si4011.3Mg(OHh・H20 一一一→ Mg3Si40l1.3Mg (OH)2+ H20 (4) 
5500-6500C 
Mg3Si4011.3Mg(OHh 一一一→ Mg3Si4011 +3MgO+3H20 (5) 
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まず， W. Smithによれば硫安を加熱すると 2700_ . 3000CでNH3を発生し，さらに温度が
上昇すると (NH4)2S03が生成し，結局 NH3，S02' H20， Nzが発生する。 さらに高温では NH3
とS03が相互に反応して分解し N2，S02' HzOが発生する。しかしいずれの段階においても冷
却後の残留物は NH4HS04であると している。 これに対しP.Schweitzerは硫安を加熱すると
まず NH4HS04が生成し，さらに高温では (NH4)HZ(S04hついで(NH4)zHlS04)3になると考え
ている。 また E.Janeckeは硫安を強熱すると分解してNH3，HzOを放出し，NH4HS04つい
で NH4HS04・H2S04最後に (NH4)zSZ07を生成するとしてい る。 P.Dixonはこれらの外に
NHzS03H も生成し，硫安を強熱すると SOz，Nzの発生が検出されるのはこれの分解による も
のだろ うと述べ，4000Cで1hr.加熱したときの残留物の組成を (NH4)zS0410%， NH4HS04 








NH4HS04がさらに分解して NH3，S02， HzO， Nz等を放出するためであろう。この分解反応
は温度の上昇とともに激しくなり，約 4500C以上ではすべて揮散する。なお NH4HS04のm.p.




てX線回折を行なってみた。 3500Cの場合は 2hr.加熱したが 4500Cでは図-1，曲線 b)から
容易にわかるように蒸発速度が非常に早く長時間加熱すると全量蒸発してしまうため加熱時聞
は 10min.とした。なお両試料とも粉砕したものは吸湿しやすいので，できるだけ速やかに X
線回折を行なうよう留意した。 これらの X線回折結果は表 2に示す。これより明らかなよう
に硫安を 3500C以上の温度で加熱するとまったく異なる物質に変化する。これらのデータを
表 2 供試硫安およびその熱分解生成物の X線回折結果
戻 試 硫 安 !日汀日~~
1000C， 2hr.乾燥 I350oC， 2hr.加熱!450oC， 10 min加熱| 日J.14J.J.0V4
d (A) I強度UlitLld (A) I強度同 d(A) I服阿川)つτ
8.88 11 
7.39 5 6.47 17 
5.31 3 
5.21 4 5.01 8 4.99 7 
4.93 3 
4.38 8 4.73 1 4.72 6 4.75 100 
4.33 2 4.61 11 
3.88 1 3.89 3 3.89 8 3.90 83 
3.77 1 
3.70 2 3.69 9 3.69 100 
3.68 1 3.67 4 
3.37 13 3.37 2 
3.27 14 3.35 12 
3.14 11 3.17 6 3.17 3.15 40 
3.13 7 3.14 12 3.16 10 
3.05 6 3.08 7 3.06 40 
2.99 9 2.92 5 
2.70 13 2.84 9 2.84 40 
2.66 5 2.72 13 
2.61 12 2.61 4 2.60 15 2.61 100 
2.52 10 2.52 16 





















られる。 また (NH4)2S207と思われるピークもみられるがその量は少ない。 4500Cになると
NH4HS04のピークは低下し， 逆に (NH4)2S207に近似するピークが強くなってくる。 これよ
り， 高温では NH4HS04が (NH4)zS207に変化することが推定される。 またこれら以外のピー
クもみられるが同定し得なかっか。
以上まとめると硫安は 2900C附近から NH3を発生しながら分解して NH4HS04に変化し，
温度が上昇するとこれはさらに分解して (NHみら07になり最終的にはすべて分解揮散してし





す。また d)は c)と同ーの配合比にもとづいて曲線 a)，b)を合成した曲線で、ある。 もし混合物
を加熱しても蛇紋岩と硫安がまったく反応せず個々別々に加熱分解，放出反応を起すとすれば
曲線 c)は d)に一致するはずである。 しかし現実に得られた結果を比較すると顕著な相違がみ
られる。すなわち約2800Cまでは両曲線がほぼ一致し各々単独に分解したことを示しているが，
この温度を超えると c)は d)より減量が大きくなり，また硫安の場合に約3500Cに現われる屈
曲は c)では 200C程度低温側に移動している。 これは硫安の NH3の発生が蛇紋岩の共存によ
って促進されることを示している。その後約4000Cまでは両曲線とも同様の経過をたどるが，




















況を推定すると， 1000 -160oCで結晶水を放出したのち 2200-300oCの聞で徐々に l分子の
NH3を放出し，約 360
0C以上になると残り 1分子の NH3とHzO，ついで、 S03が発生し最終的
には MgS04が残留すると考えられる。なおこの内で 360
o-500oC聞の変化が最も複雑かつ不
確実であるが， N. Zubryckyiら9)は MgS04が S03を吸着する傾向があることを報告している
ので約 4100Cにみられる屈曲はこの吸着現象によると推定してみた。
表 3 硫酸マグネシウ ムア γモニ ウム の熱分解生成物および
蛇紋岩の硫安焔焼物の X線回折結果




C，5hr. 4500C，2hr. 5500C，2hr. 5500C，1hr. 4000C，2hr. 550
0C，2hr目
川 )I強度川)|強度順位 順位 d州強度順位 d(A)|都 d (λ) I蔽 (A)I強度順位 川)I強度川)I強度順位 順位 d(お|離
6.27 7 
5.75 4 5.74 3 5.75 3 
5.34 3 
5.13 4 4.99 3 
4.47 9 4.47 11 4.92 7 4.7 8 
4.26 5 5 
4.19 l 4.07 2 4.07 3 4.06 2 4.06 2 4.06 2 
4.13 6 
3.76 8 3.71 9 
3.79 2 3.69 13 
3.42 6 3.61 6 3.61 2 3.61 2 i 3.67 9 3.60 6 3.62 2 
3.14 2 3.52 7 3.52 2 3.53 1 3.53 1 3.37 4 3.52 7 3.53 5 3.53 1 
3.05 7 3.35 6 3.36 5 3.35 12 
3.01 6 3.32 6 3.32 8 3.31 I 10 3.32 5 
3.15 1 3.15 1 3.15 1 3.15 1 3.15 1 
3.01 5 3.00 7 3.00 15 3.01 6 3.00 7 
2.81 8 
2.78 6 2.76 8 2.76 10 2.92 14 2.76 6 2.76 8 
2.73 11 2.66 3 2.66 4 2.66 11 2.66 4 2.66 4 
2.55 12 2.63 9 2.64 3 2.64 3 2.64 3 
2.51 10 2.61 5 2.60 6 
2.46 2.45 10 2.45 4 2.45 4 
2.42 
(259) 
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の結果を考慮すると硫酸マグネシウ ムアンモニウ ムの加熱脱水物がさらに 1分子の NH3を放
出したもの，すなわち MgS04.NH4HS04なる形のものと考えられる。 この種の複塩はいまだ
いかなる文献にも報告されておらず，また十分な確認実験を行なっていないので断定はできぬ

































が酸化して 3価の複塩または硫酸塩を形成するものと推定される。 なお共存する Si02はこの
熔焼によりほぼ無定形として遊離し非水溶性であると推定される。





2 硫安を加熱すると 2900C前後で NH3を放出して NH4HS04に変化することを確認し





4. 蛇紋岩中の酸化鉄も MgOと同様に硫安と反応し，低温では 2師，高混で、は 3価の複
塩あるいは硫酸塩を形成すると思われる。
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